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Silvlalkvlester von Anthracen- und Ph enanthrencarbonsauren 

Die vorliegende Erf indiing betrif f t Silylalkylester , insbesondere 
von Anthracen- und Plienanthrencarbonsauren, ein Verfahren zu 
deren Herstelliing, Zusammensetzungen' und Polysiloxan-Zusammen- 
setztmgen, die die erf indxmgsgemaSen Silylalkylester enthalten 
und insbesondere in der Halbleiterindustrie zur Herstellung von 
anti-ref lexierenden Schichten fur photolithographische Anwendun- 
gen eingesetzt werden konnen. 

Die Fortschritte in der Halbleiterindustrie beruhen auf der 
f ortw^hrenden Entwicklung neuer Generationen von integrierten 
Schaltungen, die eine hohere Leistung iind Funktionalitat bei 
immer kleiner werdenden Abmessungen aufweisen miissen. Dies fiihrt 
zu neuen Herausf orderungen in vielen Verfahren, die bisher in der 
Halbleiterherstellung verwendet werden. Eines der wichtigsten 
dieser Verfahren ist die Photolithographie . 

Seit langem ist es bekannt, dass Abweichungen in der Linienstarke 
von durch Photolithographie erzeugten Mustem durch optische 
Interf erenz von Licht verursacht werden konnen, das von einer 
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darunterliegenden Schicht eines Halbleiter-Waf ers ref elektiert 
wird. Ebenfalls konnen Schwankungen in der Dicke der Photore- 
sistschicht, die durch die Topographie eines darunterliegenden 
substrata oder Schicht zu Stande kommen, Abweichungen in der 
Linienstarke verursachen. Aus dem Stand der Technik ist es 
bekannt, anti-ref lexierende Schichten unter einer Photore- 
sistschicht aufzubringen, um die aus der Reflexion des durch- 
strahlenden Lichts herrmirende Interferenz zu vermindem. Solche 
Schichten sind teilweise auch in der Lage, die Wafer- Topographie 
2u ebnen und damit eine einheitlichere Dicke der Photoresist- 
schicht zu erzeugen, was zu geringeren Abweichungen in der 
Linienstarke beitragt . 

Organische Polymere sind bereits in anti-ref lexierenden Schichten 
15 bei der Bestrahlung von Photoresistmaterialien bei herkotnmlichen 
Wellenlangen (365 nm, 436 nm) , aber auch bei neuerdings einge- 
setzten, k^irzeren Wellenltngen (248 nm) verwendet worden. Sie 
teilen jedoch viele chemische Eigenschaften mit den organischen 
Photoresistmaterialien und konnen somit sinnvolle Prozessabf olgen 
20 einschranken. AuSerdem vermischen sie sich mit den Photoresist- 
schichten, was in herkommlicher Weise durch Zugabe von Additiven 
vermieden werden soil . Ein Beispiel fur geeignete Additive sind 
durch warme aushartende Bindemittel, wie sie in der US-A- 
5 693 691 beschrieben sind. 

Ein weiteres, in anti-ref lexierenden Schichten eingesetztes 
Material ist Siliciuraoxynitrit, das hauptsachlich durch destruk- 
tive Interferenz und weniger durch Absorption wirkt und dadurch 
eine sehr genaue Kontrolle der Schichtdicke erforderlich macht. 
Dies erschwert seinen Einsatz, wenn sehr unebene Topographien 
beschichtet werden sollen. Da Siliciumoxynitrit typischerweise 
durch chemische Dampfaufbringung, die Photoresist schichten jedoch 
unter Verwendung von Schleudertechniken auf gebracht werden, wird 
die Komplexitat der Herstellung von Halbleitem noch erhSht. 

Eine weitere Klasse von Materialien sind sogenannte Auf schleuder- 
Glaszusammensetzungen, die auch als spin-on-glass-Zusammen- 
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setzungen bezeichnet werden. Beispielsweise offenbart die US-A- 
5 100 503 eine L6sung aus vemetztem Polyorganosiloxan, die ein 
anorganisches Pigment, z,B. TiOj u.a., undL einen Haf tverbesserer 
enthalt. Zwar konnen mit solchen Polyorganosiloxan-Farbstof f - 
5 Kombinationen planarisierende Schichten erzeugt werden, jedoch 
sind sie fur die Bestrahlimg im kurzwelligen Ultraviolett- 
Bereich, z.B. bei 248 und 133 nm nicht optimal geeignet, der 
zunehmend fur die Herstellung von Halbleitern mit sebr geringen 
Abmessungen verwendet wird. AuSerdem sind nicht alle anorga- 
10 nischen Farbpigmente fur eine Einarbeitxing in beliebige Auf- 
scbleuder-Glaszusammensetzungen geeignet . 

• Die WO- A- 0 0 / 7 7 57 5 offenbart Auf schleuderglas zusammenset ziingen, 
die ein Siloxanpolymer und eine einbaubare absorbierende 
15 organische Verbindung enthalten. Beispielsweise weisen diese 
Verbindxingen eine chromophore Gruppe mit 1 bis 3 kondensierten 
Oder nicht kondensierten Benzolringen und eine an die chromophore 
Gruppe gebundene reaktive Gruppe auf, z.B. Hydroxy-, Amin- oder 
Carboxylgruppen sowie substituierte Silylgruppen, bei denen 
20 Silicium an eine, zwei oder drei Alkoxygruppen oder an Halogen 
gebunden ist. Die reaktive Gruppe kann direkt an das Chromophor 
Oder iiber eine Kohlenwasserstof fbriicke mit dem Chromophor 
verbimden sein. Diese Verbind\mgen, z,B. 9-Anthracencarbonsau- 
re (triethoxysilyl)methylester, weisen eine starke Absorption bei 
^^^5 Wellenlangen im ultravioletten Bereich, z.B. 193 nm, 248 nm oder 
^^^B 3 65 nm, auf und eignen sich somit auch fiir moderne photolithogra- 
phische Verfahren. Sie bedurfen jedoch hinsichtlich ihrer 
hydrolytischen uxid thermischen Stabilitat noch Verbesserxingen, 
was fur die Ausbeute bei technischen Synthesen, die anschlieSende 
30 Lageirung sowie . die Herstellung von fur den Schleuderprozess 
geeigneten Beschichtungsmaterialien, die iiblicherweise in 
wassrig-alkoholischen Medien stattfindet, von entscheidender 
Bedeutiing ist. 

35 Die WO-A-00/77575 offenbart auch ein Verfahren zur Herstellung 
von 9-Anthracencarbonsaure (triethoxysilyl)methylester, bei dem 
9-Anthracencarbonsaure, C!hlormethyltriethoxysilan, Triethylamin 
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und ein Losiingsmittel gemischt \xnd lanter Riickfluss erwarmt 
warden, Bei Abkiihixmg der Reaktionsraischimg bildet sich ein 
Feststoff und eine iSberstehende Losiing, wobei letztere das 
gewunschte Endprodxikt enthalt. Dieses Verfahren ist jedoch 
5 hinsichtlich Ausbeute imd Reinheit des gewiinscbten Endprodukts 
noch verbesserungswiirdig. Zim Beispiel ergibt die Synthase von 
9-Antliracencarbonsaure ( triethoxysilyl) methylester eine dunkel- 
braune olige Fliissigkeit , die nur etwa. 25 Gew.-% Silylalkylester 
anthalt. AuSerdem ist die Aufarbeitving des Reaktionsgemisches 
10 aufwendig, da neben dem Dekantieren und dem Entfernen des 
Losungsmittels eine saulenchromatographische Reinigung notwendig 
ist. Aufgrund der hohen Reinheitserf ordemisse in der Halbleiter- 
industrie und aus wirtschaf tlichen Erwagungen ist es generell 
wuns Chens wert; die obigen Verbindungen in hoherer Reinheit und 
15 Ausbeute isolieren zu konnen. 

Daher liegt der Erfindung zunachst die Aufgabe zugrxinde, eine 
licht-absorbierende Verbindtmg zur Verfugung zu stellen, die eine 
Starke Absorbtion bei Wellenlangen im ultravioletten Licht- 
20 bereich, z.B. 193 imd 248 nm, aufweist sowie stabiler gegenuber 
hydrolytischer und/oder thermischer Einwirkung im Vergleich zu 
bekannten Verbindungen ist, die ein- oder mehrkemige aroinatische 
Kohlenwasserstof freste als chromophore Gruppen enthalten. 

•5 Es ist eine weitere Aufgabe der Erf indtmg, ein Verfahren zur Her- 
^ stellung von Silylalkylestem, die mehrkemige kondensensierte 
aromatische Kohlenwasserstof fe als chromophore Gmppe enthalten, 
zur Verfugung zu stellen, bei dem das gewunschte Endprodiikt in 
noch hoherer Ausbeute erhalten werden kann als bei konventionel- 
30 len Verfahren. Insbesondere soil das Endprodxikt trotz einer 
einfacheren Auf arbeitiing des Reaktionsgemisches eine hohere 
Reinheit aufweisen, als es mit bekannten Verfahren moglich ist. 

Diese Aufgaben werden durch die Silylalkylester gemaS den 
35 Anspruchen 1 bis 10 sowie das Verfaliren gemafi den Anspruchen 37 
bis 45 gelost. 
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Der erfindungsgemaSe Silylalkylester mit der Formel (I) 



5 




10 ist dadurch gekeimzeichnet , dass 

Ri, R2 und R3 gleich. oder verschieden sind und Alkyl, Aaryl iind 
Heteroaryl bedeuten, 

R4 und R5 gleich oder verschieden sind wad Wasserstoff , Halogen, 
Alkyl, Airyl xind Heteroaryl bedeuten, 
15 n eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist, 

Rg ein Substituent ausgewahlt aus Halogen, Alkyl, Aryl, Heteroa- 
ryl, Hydroxy, Alkoxy, Arylether, siibstituierte imd iinsubstituier- 
te Aminogruppe, CarbonsSxiregruppe, Carbonsaureestergruppe, 
Carbonsaureamidgruppe , Sul f onsauregxuppe , Sulf onsaurees t ergruppe , 
20 Sulfonyl, Thio, Thioether und Nitro ist, 
m eine ganze Zahl von 0 bis 4 ist, 
T, X, Y und Z jeweils Kohlenstoff bedeuten, 

eine m-fach mit Rg substituierte oder \msubstituierte Benzogruppe 
an einer der Bindungen T-X, X-Y oder Y-Z unter Bildiang eines 

•5 dreikemigen aromatischen Ringsystems kondensiert ist iind die 
I Silylalkylestergruppe am mittleren Ring des dreikemigen 
aromatischen Ringsystems substituiert ist, 

wobei ein Silylalkylester mit der Formel (I) ausgenommen ist, bei 
dem 

30 Ri, R2 und R3 jeweils Ethyl bedeuten, 
R4 und R5 jeweils Wasserstoff bedeuten, 
n = 1 ist, 
m = 0 ist, 

eine unsubstituierte Benzogruppe an der Bindung X-Y kondensiert 
35 und die Silylestergruppe am 9-Kohlenstof f atom des dreikermigen 
aromatischen Ringsystems substituiert ist. 
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Die erf indxmgsgemalSe Verfahren zur Herstellxmg eines Silylalkyl- 
esters mit der Formel (I) 



in der 

Ri, R2 und R3 gleich oder verschieden sind \xtid Alkyl, Aryl xuid 
^ Heteroaryl bedeuten, 

^ R4 \md Rg gleich oder verschieden sind und Wasserstoff , Halogen, 
15 Alkyl, Aryl und Heteroaryl bedeuten, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist, 

Rg ein Siibstituent ausgewahlt aus Halogen, Alkyl, Aryl, Heteroa- 
ryl, Hydroxy, Alkoxy, Arylether, substituierte xind tirisxibstituier- 
te Aminogruppe , Carbonsauregruppe , Carbons aureestergruppe, 
20 Carbonsaureamidgruppe, Sulf onsauregruppe, Sulf onsaiireestergruppe, 
Sulfonyl, Tliio, Thioether und Nitro ist, 
m eine ganze Zahl von 0 bis 4 ist, 
T, X, Y und Z jeweils Kohlenstoff bedeuten, 

eine m-fach mit Rg siibstituierte oder unsubstituierte Benzogruppe 

is an einer der Bindungen T-X, X-Y oder Y-Z unter Bildung eines 
I dreikernigen aromatischen Ringsys terns kondensiert ist xind die 
Silylalkylestergruppe am mittleren Ring des dreikem.igen 
aromatischen Ringsystems sxibstituiert ist, 

zeichnet sich dadurch aus, dass ein Carbonsauresalz der For- 
30 mel (II) 
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z' 



(I) 



10 



35 




in der k eine ganze Zahl von l bis 4 ist und M ein Metall ist 
mit emer Organosiliciumverbindung der Formel (III) 



OR, 



(III) 



10 bei der A eine nucleofuge Abgangsgruppe bedeutet, 
umgesetzt wird. 

Gegenstand der Erfindung ist auch eine Zusammensetzung, ins- 
besondere eine, Lasung, die mindestens einen erf indungsgemaSen 
15 Sxlylalkylester und mindestens ein weiteres reaktives Silan 
enthalt . 



i 



5 



Em weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung einer Polysiloxan- Zusammensetzung, insbesondere einer 
Polysxloxan-Losung, bei dem die erf indungsgemafie Zusammensetzung 
zur Verf<xgung gestellt und der Silylalkylester mit dem reaktiven 
Silan kondensiert wird. 

Ein noch weiterer Gegenstand ist eine Polysiloxan- Zusammen- 
setzung, insbesondere eine Polys iloxan-Losung, die durch das 
obige Verfahren erhaltlich ist. 

Die Erfindung betrifft auch ein beschichtetes Substrat, das durch 
exn verfahren erhaltlich ist, das das Aufbringen der erfindungs- 
gemafien Zusammensetzung oder Polysiloxan- Zusammensetzung auf dem 
substrat (z.B. eine Halbleitervorrichtung oder ein Silizium- 
Wafer)und ErwSrmen des Substrats mit der darauf auf gebrachten 
Zusammensetzung oder Polysiloxan-Zusammensetzung umfasst. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der obigen 
Zusammensetzung sowie der Polysiloxan-Zusammensetzung zur 
Herstellung einer Beschichtung auf einem beliebigen Substrat, 



insbesondere zur Herstellung von anti-ref lexierenden Schichteix 
auf einer Halbleiteirvorrichtung Oder einem Silizium-Waf er . 

Schliefilich betrif f t die Erf indimg ein verbessertes Verf aliren zxir 
photolithographischen Herstelliing eines integrierten Sclialt- 
kreismusters , 

In liber r as chender Weise wurde gefunden, dass die erfindungs- 
gemafien Silylalkylester stabiler gegenuber hydro lytischer uad 
thermischer Einwirkung sind als bisher synthetisierte Ver- 
bindungen, die als chromophore Gruppen mehrkernige kondensierte 
aromatische Kohlenwasserstof freste enthalten. AuSerdem weisen sie 
eine starke Lichtabsoarption, insbesondere im Ultraviolettbereich^ 
z.B. bei Wellenlangen von 193 und 248 nm auf. Dies ermaglicht 
ihren Einsatz in ref lexionsverhindemden Beschichtungsmaterialien 
bei photolithographischen Anwendimgen, insbesondere bei der Her- 
stellxmg von Halbleitervorrichtungen, die bei den obigen 
Wellenlangen bestrahlt werden, 

Die durch die Formel (I) dargestellten erf indungsgemafien 
Verbindungen sind Silylalkylester von Carbonsaixren eines 
dreikernigen kondensierten aromatischen Kohlenwasserstof fs . 

Die Reste R^, Rj und R3 sind gleich oder verschieden und bedeuten 
Alkyl, AiTi^l und Heteroaaryl. In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm 
bedeuten die Reste Rj, R2 und R3 jeweils Alkyl, noch bevorzugter 
lineares oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen. 
Insbesondere sind die Reste R^, R2 und R3 unabhangig voneinander 
ausgewahlt aus Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Butyl, 
2-Methylpropyl (iso-Butyl) , 1-Methylpropyl (sek, -Butyl) und 
1, l-Dimethylethyl (tert . -Butyl) . Es ist bevorzugt, dass die Reste 
Ri, R2 und R3 jeweils Methyl oder Ethyl bedeuten, wobei Ethyl am 
meisten bevorzugt ist. 

Die Reste R4 und Rg in der verbruckenden Gruppe sind gleich oder 
verschieden und bedeuten Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Aryl und 
Heteroaryl. Vorzugsweise bedeuten R4 und R5 jeweils Wasserstoff. 



n ist eine ganze Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5, 
bevorzugter 1 bis 3, noch bevorzugter 1 Oder 3 \ind am meisten 
bevorzugt 3 . 

Rj ist ein S\ibstituent ausgewahlt aus Halogen, Alkyl, Aryl, 
Heteroairyl, Hydroxy, Alkoxy, Arylether, substituierte \ind 
tins\3bstitTiierte Aminogruppe , Carbons aiiregruppe, Carbonsaiireester- 
gruppe, CarbonsS.ureamidgruppe , Sulf onsauregruppe , Sulf onsSuree- 
stergruppe, Sulfonyl, Thio, Thioether xind Nitro. Bevorzugt e Sub- 
stituenten sind Halogen, Alkyl, Aryl, Hydroxy, Alkoxy uad 
Arylether, wobei Halogen besonders bevorzugt ist. 

Jeder der genannten kohlenwasserstof fhaltigen Reste R^ bis Rj 
kann jeweils verzweigt oder imverzweigt sein und weitere 
Substituenten tragen, etwa Alkyl, die wiedertim verzweigt oder 
imverzweigt sein konnen. 

ra ist eine ganze Zahl von 0 bis 4, vorzugsweise von 0 bis 2 und 
insbesondere von 0 bis 1, wobei m = 0 am meisten bevorzugt ist. 

T, X, Y und Z bedeuten jeweils Kohlenstoff . An einer der durch 
diese Kohlenstoff atome gebildeten Bindimgen T-X, X-Y oder Y-Z ist 
eine weitere m-fach mit Rg substituierte oder unsubstituierte 
Benzogaruppe unter Bildung eines dreikemigen aromatischen 
Ringsystems kondensiert. Die Kondensation mit der m-fach mit Rg 
substituierten oder \ansubstituierten Benzogruppe kann entweder 
linear an der Bindxing X-Y oder angular an einer der Bindxingen T-X 
Oder Y-Z erfolgen. Entsprechend handelt es sich bei dem dreiker- 
nigen kondensierten aromatischen Kohlenwasserstof f rest urn ein 
Anthracen- oder vm ein Phenanthren-Grundgerust , 

Als S\ibstituent Rg der an den Bindungen T-X, X-Y oder Y-Z 
kondensierten Benzogruppe kommen die bereits zuvor genannten 
Gruppen in Betracht, die jedoch unabhangig voneinander fur die 
jeweiligen Ringe des dreikeimigen kondensierten aromatischen 
Kohlenwasserstof frestes ausgewahlt werden konnen. 
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Die Silylalkylestergruppe ist am mittleren Ring substituiert 
d.h. entweder am 9. oder am 10-Kohlenstof fatom des Anthracen- 
oder Phenanthren-Grundgerastes gebunden. Vorzugsweise ist die 
^ SilylalJcylestergruppe am 9-Kohlenstof fatom gebunden. 

Die jeweils andere Position des mittleren Rings kann ebenfalls 
exnen Substituenten tragen, der vorzugsweise aus den bereits beim 
Substituenten R, aufgefiSbrten Reste ausgewahlt sein kann. Dabei 
ist es bevorzugt, dass das Anthracen- bzw. Phenantbren-Grundgeru- 
10 St am 10-Kohlenstof fatom substituiert ist. 

In einer noch bevorzugteren Aus ftlhrungs form des erf indungsgemaSen 
Silylalkylesters ist eine unsubstituierte Benzogruppe entweder 
an der Bindung X-Y oder an einer der Bindungen T-X oder Y-Z 
15 kondensiert und jeweils ist m = o. Dies bedeutet, dass das 
gesamte kondensierte aromatische Ringsystem mit Ausnahme der 
Sxlylalkylestergruppe am 9- oder- 10 -Kohlenstof fatom keine Sub- 
stituenten tr^gt. 

20 Insgesamt ist somit in der Formel (I) als dreikemiger kon- 
densierter aromatischer Kohlenwasserstof frest ein Anthracen- oder 
Phenanthrenrest, der am jeweiligen 9-Kohlenstof fatom mit der 
Sxlylalkylestergruppe substituiert ist, am meisten bevorzugt. Im 
Falle eines Anthracenrestes sind die Verbindungen 9-Anthracen- 
carbonsaure-3-(trimethoxysilyl)propylester oder 9-Anthracencar- 
bonsaure-3-(triethoxysilyl)propylester Beispiele fiir besonders 
bevorzugte erf indungsgem^fie Silylalkylester . Im Falle eines 
Phenanthrenrestes. sind 9-Phenanthrencarbonsaure (trimethoxysilyl) - 
methylester, 9-Phenanthrencarbonsaure (triethoxysilyl) methylester, 
9 - Phenanthrencarbonsaure ( tr iethoxys ilyl ) propyles ter oder 9 - Phen- 
anthrencarbonsaure (triethoxysilyl) propyles ter Beispiele fiir 
besonders bevorzugte erf indungsgemalSe Silylalkylester. 

Von den erf indungsgemaSen Silylalkylestem ist eine Verbindung 
mit der Formel (i) ausgenommen, bei der eine unsubstituierte 
Benzogruppe an der Bindung X-Y kondensiert ist, n = l und m = o 
ist, R„ R3 ^and R3 jeweils Ethyl und R. und R^ jeweils Wasserstoff 
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bedeuten und die Silylestergruppe am 9-Kohlenstof fatom des 
dreikemigen aromatischen Ringsystems substituiert ist. Dabei 

handelt es sich um S-Anthracencarbonsaxire (triethoxysilyl) methy- 
lester. 

5 

Die erfindxingsgemaiSen Silylalkylester kornien allgemein als 
lichtabsorbierende Mittel verwendet werden, insbesondere zur 
Absorption im ultraviolet ten Lichtbereich. In iiberraschender 
Weise zeigen erf indungsgemaiSe Silylalkylester, bei denen der 
10 dreikemige kondensierte aromatische Kohlenwasserstof f rest ein 
Phenanthrenrest ist, eine besonders breite Absorption im 
ultravioletten Lichtbereich auf . Sie absorbieren nicht nur bei 
einer WellenlSnge von 248 nm wie die auf einem Anthracenrest 
basierenden Verbindungen, sondem auch bei 193 nm. Im Allgemeinen 
15 ermSglicht dies ihre Verwendung als lichtabsorbierende Mittel in 
modemen photolithographischen Verfaliren, z.B. bei der Her- 
stellung von Halbleitem, bei denen die Photoresistschichten bei 
den genannten Wellenlangen bestrahlt werden, jedoch kiirzere 
Wellenlangen, z.B. 193 nm, zur Erzeugung von Mustem mit immer 
20 kleiner werdenden Linienstarken besonders ervrtinscht sind. 
AuSerdem weisen die erf indungsgemaiSen Silylalkylester um die 
wellenlangen 248 nm und 193 nm herum eine Absorption in einem 
imgefahr 10 nm breiten Bereich auf, was ebenfalls f^r photolitho- 
graphische Anwendungen von groSer Bedeutung ist. Absorbierende 
Verbindungen mit engen Absorptionspeaks, z.B. mit einer Breite 
von weniger als 2 nm um die obigen Wellenlangen herum, haben sich 
als weniger geeignet erwiesen. 
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AulSerdem war es iiberraschend, dass erf indungsgemaJSe Silylal- 
kylester, bei denen in der Formel (I) n = 3 ist und R, und Rs 
jeweils Wasserstoff bedeuten, d.h. die Silylgruppe uber eine 
Propylengruppe mit der Estergruppe verbiinden ist, sowohl bei den 
auf einem Anthracen- als auch bei den auf einem Phenanthrenrest 
basierenden Verbindimgen uber eine hfihere hydrolytische und 
35 thermische Stabilitat als entsprechende Verbindungen mit n = i 
verfiigen. 
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Die erf indimgsgemaEe Zusammensetzxang enthalt mindestens einen der 
oben beschriebenen, erf indungsgemaSen Silylalkylester imd 
mindestens ein weiteres reaktives Silan. Beispielsweise eignen 
sich solche Zusammensetzxingen als Ausgangsmaterial zur Her- 
stellung von Beschichtungen, die bei photolithographischen 
Verfahren, z.B. bei der Halbleiterproduktion, die aus der 
Reflexion von durchstrahlendem Licht venirsachte Inter ferenz 
vermeiden sollen. 

Vorzugsweise ist das reaktive Silan ausgew^hlt aus Alkoxysilanen 
und Halogensilanen. Geeignete Alkoxysilane sind beispielsweise 
ausgewahlt aus Triethoxysilan (HTEOS) , Tetraethoxysilan (TEOS) , 
Methyl triethoxysilan (MTEOS) , Dimethyldiethoxysilan, Tetramethox- 
ysilan (TMOS) , Methyltrimethoxysilan (MTMOS) , Trimethoxysilan, 
Dimethyldimethoxysilan, Phenyltriethoxysilan (PTEOS) , Phenyl- 
trimethoxysilan (PTMOS) , Diphenyldiethoxysilan und Diphenyldime- 
thoxysilan. Bevorzugte Halogensilane sind Chlorsilane, z.B. 
Trichlorsilan, Methyl trichlorsilan, Ethyltrichlorsilan, Phenyl- 
trichlorsilan, Tetrachlorsilan, Dichlorsilan, Methyldichlorsilan, 
Dimethyldichlorsilan, Oilortriethoxysilan, Oilortriraethoxysilan, 
Chlormethyltriethoxysilan, Chlorethyltriethoxysilan, Oilorphe- 
nyltriethoxysilan, Chlormethyltrimethoxysilan, Chlorethyltrime- 
thoxysilan und Chlorphenyltrimethoxysilan. Noch bevorzugter ist 
es, dass das reaktive Silan aus Triethoxysilan (HTEOS) , Tetra- 
ethoxysilan (TEOS) , Methyl triethoxysilan (MTEOS) , Tetramethoxy- 
silan (TMOS) , Methyltrimethoxysilan (MTMOS) , Phenyltriethoxysilan 
(PTEOS) und Phenyltrimethoxysilan (PTMOS) ausgewahlt ist. Tetra- 
ethoxysilan (TEOS) und/ Oder Methyl triethoxysilan (MTEOS) sind am 
meisten bevorzugt . 

In einer bevorzugten Axis ftihr\ings form liegt die erf indimgsgemdfie 
Zusammensetzung in Form einer Lfisxang vor. Polglich enthait die 
Zusammensetzung vorzugsweise ein Losxmgsmittel oder ein LSsungs- 
mittelgemisch. Dabei ist es bevorzugt, dass das Losungsmittel 
Oder Losungsraittelgemisch mindestens eine Komponente ausgewahlt 
aus Wasser, linearem oder verzweigtem Alkylalkohol mit 1 bis 
6 Kohlenstoffatomen, linearem oder verzweigtem Keton mit 1 bis 
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6 Kohlenstoffatomen, linearem oder verzweigtetn Carbons^xireester 
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und linearem oder verzweigtem 
Carbonsaxireamid mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen enhalt. Noch 
bevorzugter ist es, dass das Losiangsmittel oder Losungsmittel- 
gemisch mindestens eine Komponente ausgewahlt aus Wasser, Aceton, 
1-Propanol, 2-Propanol, Butanol, Methylisobutylketon, Methoxypro- 
panol, Propoxypropanol, Ethylacetat imd Propylacetat enthalt. Am 
meisten bevorzugt sind Wasser, Aceton, 1-Propanol, 2-Propanol 
und/oder Butanol. tMter "Butanol" sind dabei auch alle Isomere 
von 1 -Butanol zu verstehen, z.B. 2 -Butanol oder 2 -Methyl- 1- 
propanol . 

Weiterhin enthalt die erf indiongsgemaSe Zusammensetzung vorzugs- 
weise eine wassrige Losung mindestens einer ProtonensSure 
land/ Oder eine wassrige Ldsung mindestens eines Saureanhydrids . 
Eine wassrige Losung mindestens einer Protonensaxire , etwa 
wassrige Salpetersaurelosixcig (z.B. 0,1 M-wSssrige SalpetersSure- 
losung) , ist bevorzugt . Beipiele f iir andere geeignete Protonen- 
sauren iind Saureanhydride sind EssigsSure, Ameisensaure, 
Phosphorsi.\ire, Salzsaure und Essigsaureanhydrid. 

Geeignete Mengenanteile der oben angegebenen Komponenten in der 
erfindungsgemaSen Zusammensetzung, die unabhangig voneinander 
ausgewahlt werden konnen, sind wie folgt: 

0,5 bis 10 Gew.-% (bevorzugter 1 bis 4 Gew. -% und noch 
bevorzugter 2 bis 3 Gew.-%) erf indungsgemaSer Silylalkyl- 
ester, 

1 bis 30 Gew.-% (bevorzugter 5 bis 20 Gew.-% und noch 
bevorzugter 5 bis 15 Gew.-%) reaktives Silan, 

60 bis 98 Gew.-% (bevorzugter 80 bis 95 Gew.-% vmd noch 
bevorzugter 85 bis 90 Gew.-%) LSsiingsmittel oder Losungs- 
mittelgemisch und 
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10^ bis 5-10'^ Gew.-% (bevorzugter 10~* bis 10'* Gew.-% und 
noch bevorzugter lO"* bis 3-10"* Gew.-%) Protonensaure 
und/oder Saureanhydrid . 

Geeigneterweise wird die mindestens sine Protonensaxire und/oder 
das mindestens eine Saureanhydrid in Form einer wSssrigen Losung 
zugegeben, z.B. 0,001 bis 0,5 Gew.-%, bevorzugter 0,01 bis 0,1 
Gew.-% und noch bevorzugter 0,01 bis 0,03 Gew.-% einer 1 Gew.-% 
wSssrigen Losimg dieser Kornponenten . 

In bestinmiten Fallen kann es vorteilhaft sein, dass die erfin- 
dxmgsgemafie ZusarnmensetziingHilfsstoffe enthalt, z.B. Netzmittel, 
Geeignete Netzmittel sind jeweils langkettige Alkyl- und 
Arylsulfonsaxiren, Alkyl- und Arylcarbonsauren, teil- oder 
perfluorierte Alkyl- und Arylsulfonsauren und , teil- oder 
perfluorierte Alkyl- \md Arylcarbonsauren sowie deren jeweilige 
Salze. Vorzugsweise betragt der Mengenanteil an Hilfsstoff in der 
erfindungsgemaSen Zusammensetzung 0,001 bis 1 Gew.-% void 
bevorzugter 0,01 bis 0,1 Gew.-%. 

Die in "Gew.-%" angegebenen Anteile der genannten Kornponenten 
beziehen sich auf das Gewicht der gesamten Zusaramensetzimg. 

Die erf indTjngsgemaSe Zusammensetzimg wird vorzugsweise so 
hergestellt, dass die Aus gangs kornponenten in einer beliebigen 
Reihenfolge zusammengefugt void gegebenenf alls gemischt bzw. 
homogenisiert werden, wobei Fachleuten bekannte Methoden 
eingesetzt werden. Beispielsweise kann zunachst nur erfindungs- 
gemalSer Silylalkylester, reaktives Silan \ind Lostmgsmittel bzw. 
Ldsungsmittelgemisch gemischt werden und anschlieSend die 
wassrige Losvmg mindestens einer Protonensaure und/oder wassrige 
Ldsung mindestens eines Saureanhydrids zugegeben werden. 

Bei dem erf indungsgemafien Verfahren zur Herstellung einer 
Polysiloxan-Zusammensetz-ung, insbesondere einer Polysiloxan- 
Losung, wird die oben beschriebene Zusammensetzung zur Verfiigung 
gestellt wird und der Silylalkylester mit dem reaktiven Silan 
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kondensiert. im Allgeraeinen wird dabei lineares und/oder 
vernetztes Polyorganosiloxan gebildet, das im Folgenden auch als 
"Glasmatrix" bezeichnet wird. Vorzugsweise wird die Kondensation 
des Silylalkylesters mit dem reaktiven Silan so gesteuert, dass 
5 Polysiloxan mit niedrigem Molekulargewicht iind Vemetz\ingsgrad 
gebildet wird, das im Losirngsraittel oder Losimgsmittelgemisch 
gelost Oder suspendiert ist. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsf orm wird die Kon- 
10 densation des Silylalkylesters mit dem reaktiven Silan unter 
Erwarmung durchgef ulirt . Dazu wird die erf indungsgemafie Zusammen- 
setzoing vorzugsweise fur 1 bis 24 Stunden, bevorzugter l bis 10 
Stunden und noch bevorzugter 2 bis 6 Stunden bei einer Temperatur 
von 20 bis 100«C, bevorzugter von 40 bis SQOC xmd noch bevorzug- 
15 ter von 60 bis 80 "C erw^rmt. Es ist auch moglich, die erfindungs- 
gemafie Zusammensetzung einfach xinter Riickf luss zu erhitzen, wobei 
sich der erforderliche Temperaturbereich nach dem Siedepunkt des 
verwendeten Ijdsungsmittels oder Losxingsmittelgemisches richtet. 
Je nach den Mengenanteilen der einzelnen Komponenten in der 
erf indungsgemaSen Zusammensetzung sind tanterschiedliche Tempera- 
turen und Reaktionszeiten erforderlich, um vorzugsweise kurzket- 
tiges und gering vernetztes Polyorganosiloxan zu erhalten. Dies 
kaim von Fachleuten in wenigen Schritten optimiert werden. Eine 
Kontrolle des gewimschten Vemetztongsgrads ist z.B. dxirch 
Viskositatsmessxmgen moglich. 

Wenn die erf indimgsgemaSe Polysiloxan- Zusammensetzung auf -ein 
Sxibstrat, z.B. eine Halbleiterscheibe, aufgebracht wird, kann 
durch Erhitzen eine harte (glasartige) Schicht erzeugt werden, 
in der Polysiloxan mit hoherem Molekulargewicht xind Vemetzungs- 
grad vorliegt. 

Der lichtabsorbierende, erf indungsgemaiSe Silylalkylester wird 
mSglicherweise entweder in den Zwischenr^umen der Glasmatrix 
eingebaut oder chemisch an das Polysiloxan gebxinden. Es wird 
vermutet, dass die zugangliche reaktive Gruppe der erfindungs- 
gemaSen Verbindungen eine chemische Bindung an das Polysiloxan 
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ermoglicht xm.d sich dies besonders vorteilhaft auf die anti- 
reflexierenden Eigenschaf ten der Beschichttmgen auswirkt. 

Gegebenenfalls kann es vorteilhaft sein, dass bei der Herstelliang 
die Polysiloxan-Zusammensetzvmg wahrend oder nach der Kon- 
densation Verdunmangslosungsmittel zugegeben wird. Durch. 
Variation des Anteils an Losungsmittel (einschliefilich Ver- 
dunmangslfisungsmittel) in der Polys iloxan-Zusammensetzung ist es 
namlich moglich, die Dicke einer auf einem Sxibstrat auf gebracbten 
Beschichtung entsprechend einzustellen. Geeignete Verdiinnxings - 
losungsmittel sind Methanol, Ethanol, 2-Propanol, Butanol, 
Ace ton, Propylacetat, Ethyllactat, Propylenglykolpropylether, 
Diacetonalkohol ^xa.d Methoxypropanol . Bevorzugt sind Verdiinnungs- 
losungsmittel mit hohen Siedepionkten wie Ethyllactat tind 
Propylenglykolpropylether, weil diese vertnutlich die Wahr- 
scheinlichkeit von Blasenbildung in den Beschichtimgen her- 
absetzen. Dagegen kSnnen Losxmgsmittel rait geringeren Siedeptink- 
ten zu Hohlraumen fiihren, wenn sie xmter einer vernetzten oberen 
Schicht eingeschlossen werden und aufgrund des fOr die Hartung 
erforderlichen Brennprozesses wieder entweichen. 

Anstelle des obigen einstufigen Verfahrens ist es ebenfalls 
denkbar, die oben angegebenen Komponenten der erf indTongsgemafien 
Zusammensetzung \md gegebenenfalls Verdiinnungs losungsmittel 
schrittweise in beliebiger Reihenfolge zu mischen und nach 
irgendeinem, mehreren oder jedem einzelnen Zugabeschritt zu 
kondens ieren . 

Gegebenenfalls kann es notwendig sein, feste, unlosliche 
Bestandteile aus der Poly si loxan- Zusammensetzung, z.B. mit Hilfe 
von Standardf iltrationstechniken, abzutrennen, bevor sie fiir die 
Endverwendxmg zur Verfugung steht. 

Die erf indungsgemaSe Zusammensetzung sowie die erf indungsgemalSe 
Polysiloxan- Zusammensetzung, die durch das oben beschriebene 
Verfahren erhaitlich ist, k6nnen insbesondere z-ur Herstellxmg 
einer Beschichtung auf einem beliebigen Substrat, etwa einer 
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Halbleitervorrichtvmg, einem Silicium-Waf er, einer Glasplatte, 
einer Metallplatte und dergleichen, verwendet werden. Fiir die 
Aufbringting ist jedes Fachleuten bekannte Beschichtiingsverfahren 
geeignet, z.B. das Schleuderverf ahren, Walzenbeschichtxingsver- 
f ahren, Tauch- void Hochziehverf ahren, Spruhverf ahren, Siebdruck- 
verf ahren und Biirstenverf ahren, Vorzugsweise wird die erf indxangs- 
gemaSe Zusammensetzxmg bzw. Polysiloxan-Zusammensetztmg auf das 
Slabs t rat aufgebracht imd das Slabs trat mit der darauf aufgebrach- 
ten Ziosammensetztmg^oder Polysiloxan-Zusairanensetzung erwarmt. Fur 
die Aufbringung werden in der Halbleiterherstelliong typischerwei- 
se Schleuderverf ahren eingesetzt . Solche Verf ahren umf assen einen 
ersten Drehvorgang zur Aufbringung der Beschichtungsmaterialien 
sowie einen zweiten Drehvorgang zur Ausbildiong einer Schicht mit 
einer bestinmiten Dicke. Daran schliefit sich mindestens ein 
thermischer Brennschritt an, xom die harte (glasartige) Schicht 
zu erzeugen. Typische Verf ahren arbeiten beim zweiten Drehvorgang 
m'it 1000 bis 4000 UpM fHx etwa 20 Sekunden sowie mit zwei oder 
drei Brennschritt en bei Ten^eraturen von 80 bis 3 00 «>C fiir 
jeweils etwa 1 Minute. 

Die so erzeugten Schichten weisen lichtabsorbierende und anti- 
reflexierende Eigenschaf ten auf. Aufierdem sind sie dazu geeignet, 
die unebene Topographie eines S\ibstrats oder einer darunter- 
liegenden Schicht zu ebnen, so dass Abweichungen in der Dicke der 
darmDerliegenden Schicht bzw. Schichten vermindert werden konnen. 

Das erfindtmgsgemafie Verfahren zur photolitographischen Her- 
stelliang eines integrierten Schaltkreismusters auf einem Sxobstrat 
umfasst die folgenden Schritte: 

(a) Bestrahlen eines Stapels, der das untenliegende Sxobstrat, 
eine obenliegende Photoresistschicht, mindestens eine aus 
der erf indiongsgemaJSen Zusammensetzung oder Polysiloxsui- 
Zusammensetzung gebildete anti-ref lexierende Schicht \and 
gegebenenfalls mindestens eine zu strukturierende Schicht 
aufweist, die jeweils zwischen dem Substrat und der Photore- 
sistschicht angeordnet sind, durch eine Maske, 
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(b) 



Entwickeln des bestrahlten Stapels imter Bildung von 
Offnxingen in der Photoresistschicht , 



(c) 



Atzen eines ersten Musters in die mindestens eine anti- 



ref lexierende Schicht irnd gegebenenf alls mindestens eine zu 
strukturierende Schicht durch die Of fniingen und 

(d) Strippen der Photoresistschicht, der mindestens einen anti- 
reflexierenden Schicht und gegebenenf alls der mindestens 
einen zu strukturierenden Schicht unter Bildung des inte- 
grierten Schaltkreismusters . 

Vorzugsweise ist das Substrat eine Halbleitervorrichtung oder ein 
Silizium-Wafer. Weiter ist es bevorzugt, dass in Schritt (a) der 
Stapel mit ultraviolettera Licht bei einer Wellenlange von weniger 
als 260 nm, insbesondere 193 nm oder 248 nm bestrahlt wird. 
Geeignete Materialien und Verfahren, urn die Schritte Bestrahlen, 
Entwickeln, Atzen und Strippen durchzufuhren, sind Fachleuten 
wohl bekannt. Fur weitere Einzelheiten wird hier auf die bereits 
zuvor genannte WO-A- 00/77575 Bezug genommen. 

Bei dem erf indungsgemaiSen Verfahren zur Herstellung eines 
Silylalkylesters der Formel (I) wird ein Carbonsavuresalz der 
Pormel (II) ' / _ \ 



in der k eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist und M ein Metall ist, 
mit einer Organosiliciumverbindung der Formel (III) 




(XI) 




(III) 
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bei der A eine nucleofuge Abgangsgruppe bedeutet, 
umgesetzt . 

5 In dem Carbonsauresalz der Formel (II) ist das Metall M vorzugs- 
weise ausgewahlt ist aus den Gruppen la, Ila, Ilia, IVa, lb, lib, 
IVb \md Vlllb des Periodensystems . Insbesondere ist M ein 
einwertiges Metall, d.h. k = l. Dabei ist es bevorzugt, dass M 
aus Metallen der Gruppe la, bevorzugter aus Lithium, Natrium und 
10 Kalium und noch bevorzugter aus Natrium und Kalium ausgew^lt 
ist, wobei Kalium am meisten bevorzugt ist. 

Rg ist ein Substituent ausgewahlt aus Halogen, Alkyl, Aryl, 
Heteroaryl, Hydroxy, Alkoxy, Arylether, substituierte und 
15 unsubstituierte Aminogrv^jpe, Carbonsauregruppe , Carbonsaureester- 
gruppe, Carbonsaureamidgruppe, Sulf onsduregruppe, Sulf onsi-uree- 
stergruppe, Sulfonyl, Thio, Thioether ^xad Nitro. Bevorzugte S\ab- 
stituenten sind Halogen, Alkyl, Aryl, Hydroxy, Alkoxy und 
Arylether, wobei Halogen besonders bevorzugt ist. 

20 

m ist eine ganze Zahl von 0 bis 4, vorzugsweise von 0 bis 2 und 
insbesondere von 0 bis 1, wobei m = 0 am meisten bevorzugt ist. 

.Weiterhin bedeuten in der Formel (II) T, X, Y und Z jeweils 
Kohlenstoff . An einer der durch diese Kohlenstof f atome gebildeten 
Bindungen T-X, X-Y oder Y-Z ist eine weitere m-fach mit Rg 
svibstituierte oder unsubstituierte Benzogruppe unter Bildung 
eines dreikemigen aromatischen Ringsystems kondensiert. Die 
Kondensation mit der m-fach mit Rg substituierten oder \ansub- 
stituierten Benzogruppe kann entweder linear an der Bindung X-Y 
Oder angular an einer der Bind\ingen T-X oder Y-Z erfolgen. Ent- 
sprechend handelt es sich bei dem dreikemigen kondensierten 
aromatischen Kohlenwasserstof f rest um ein Anthracen- oder urn ein 
Phenanthren-Grruidgerilst . 

Als Substituent Rg der an den Bindungen T-X, X-Y oder Y-Z 
kondensierten Benzogruppe kommen die bereits zuvor genannten 
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Gruppen in Betracht, die jedoch unabhangig voneinander fur die 
jeweiligen Ringe des dreikemigen kondensierten aroma tischen 
Kohlenwasserstof f restes ausgewahlt werden konaen. 

5 Die Carboxylatgruppe ist am mit:tleren Ring siibstituiert , d.h. 

entweder am 9- oder am 10-Kohlenstof f atom des Anthracen- oder 

Phenanthren-Grundgerustes gebunden. Vorzugsweise ist die 
Carboxylatgruppe am 9-Kohlenstof f atom gebunden. 

10 Die jeweils andere Position des mittleren Rings kann ebenfalls 
einen Substituenten tragen, der vorzugsweise aus den bereits beim 
Substituenten Rg aufgefuhrten Reste ausgewahlt sein kann. Dabei 
ist es bevorzugt, dass da's Anthracen- bzw. Phenanthren-Grundgerii- 
st am 10-Koh.lens toff atom substituiert ist. 
15 

Noch bevorzugter ist, dass eine unsubstituierte Benzogruppe 
entweder an der Bindvmg X-Y oder an einer der Bindiingen T-X oder 
Y-Z kondensiert ist und jeweils m = 0 ist. Dies bedeutet, dass 
das gesamte kpndensierte aromatische Ringsystem mit Ausnahme der 
20 Carboxylatgruppe am 9- oder- 10-Kohlenstof f atom keine Sub- 
stituenten tragt. 

Insgesamt ist somit als dreikemiger kondensierter aromatischer 
Kohlenwasserstof f rest in dem Carbons auresalz der Formel (II) ein 

• Anthracen- oder Phenanthrenrest , der am jeweiligen 9-Kohlenstof f - 
atom mit der Carboxylatgruppe substituiert ist, am meisten 
bevorzugt . 

Besonders bevorzugte Carbons auresalze der FozTiiel (II) sind 
3 0 ausgewahlt aus 9-Anthracencarbonsaure-Natriumsalz, 9-Anthracen- 
carbonsaure-Kaliumsalz, 9-Phenanthrencarbonsaure-Natriumsalz und 
9-PhenanthrencarbonsaTire-Kaliumsalz . 

In der Organosiliciumverbindting der Formel (III) bedeutet A eine 
35 nucleofuge Abgangsgruppe . Vorzugsweise ist A ausgewahlt aus 
Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Arylether, substituierte \ind unstib- 
stituierte Aminogruppe, Thio, Thioether, Carbonsaureestergruppe 




(z.B. Acetat Oder Trif luoracetat) , Alkylsulf onat (z.B. Methansul- 
fonat bzw. Mesylat) iind Arylsulf onat (z .B. 4-Me thy Ibenzolsulf onat 
bzw. Tosylat) . Es ist bevorzugt, dass die nucleofuge Abgangs- 
ginippe A Halogen bedeutet, bevorzugter Clilor xind/oder Brom, wobei 
5 Chlor am meisten bevorzugt ist, Im Allgemeinen ist n eine ganze 
Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5, bevorzugter 1 bis 3, 
noch bevorzugter 1 oder 3 und am meisten bevorzugt 3 . Als Reste 
Ri/ 1^2/ kommen diejenigen Gruppen in Betracht, die 

bereits im Zusammenhang mit den erf indiingsgemalSen Silylalkyles- 
10 tern diskutiert wurden. 

• GemaS einer bevorzugt en Ausfuhrungsf orm des erf indxingsgemaSen 
Verfahrens wird das Carbons Auresalz der Formel (II) mit der 
Organosiliciumverbindung der Formel (III) in einem Losungsmittel 
15 Oder LosungsmittelgemischL umgesetzt, aus dem das dabei gebildete 
Metallsalz der Formel MA^ ausfallt. Daaniber hinaus ist es 
besonders vorteilhaft, wenn das gewGnsclite Endprodukt, der 
erf indimgsgemaSe Silylalkylester, im Losiingsmittel oder Losungs- 
mittelgemisch gelost bzw. suspendiert bleibt. Hierf lir konnen alle 
20 iiblichen Losungsmittel ver^endet werden. Es ist jedoch bevorzugt, 
dass das L6sungsmittel oder Losxingsmittelgemisch mindestens eine 
Komponente ausgew^hlt aus dipolar aprotischen Losungsmitteln 
enthalt, wobei N,N-Dimethylf ormamid, N,N-Dimethylacetamid, N- 
Methylpyrrolidon, Dimethylsulf oxid, 1, 3-Dimethyl-2-imidazolidi- 

• non, Te trame thy lhams toff und Tetrahydrothiophen-1, 1-dioxid 
(Sulfolan) noch bevorzugter sind. Am meisten bevorzugt sind 
N,N-Dimethylformamid iind/oder N,N-Dime thy lace tamid. " 

Das Molverhaltnis des Carbonsauresalzes (II) zur Organosilicium- 
30 verbindxing (III) betragt vorzugsweise 1:1 bis 1:2 und bevorzugter 
1:1. Vorzugsweise wird die Umsetzung der Verbindiingen (II) \ind 
(III) fur 0,5 bis 15 Stxmden, bevorzugter 1 bis 4 Stunden bei 
Temperaturen von 60 bis -200^0, bevorzugter 100 bis 140<=»C 
durchgef uhrt . 

35 ■ 

In liber r as chender Weise konnten durch das obige Verfahren 
Silylalkylester in hoherer Reinheit und Ausbeute erhalten werden. 



als es mit bisherigen Verfahren moglich war. Da bei der Umsetzimg 
des Carbonsauresalzes der Formel (II) mit der Organosilici\amver- 
bindiuig der Formel (III) ein im Losungsmittel oder Losungs- 
mittelgemisch xinlosliches Metallsalz (z.B. ein Alkalimetall- 
5 halogenid) gebildet wird, kann dieses wahrend der Reaktion 
fortwahrend aus dem Reaktionsraum entf emt werden und somit das 
Reaktionsgleichgewicht praktisch vollstandig auf die Produktseite 
verschoben werden, so dass die Ausbeute quantitativ ist. 

10 Urn das gewunschte Endprodiikt zu isolieren, kann das Reaktions- 
gemisch mit iiblichen Methoden auf gearbeitet werden. Eine sehr 
hohe Reinheit des Endprodnkts erfordert z.B. die Entfemung von 
mechanischen Verunreinigungen oder Verunreinigvmgen durch Metalle 
im ppm-Bereicli. Dies kann wahlweise durch Destination ira Vakuum, 
15 bevorzugter durch Fachleuten bekannte Destillationstechniken z\ar 
Herstellung hochreiner Prodiikte, insbesondere Dunnschicht- oder 
Kurzwegverdampfung (z.B. unter Verwendung von Drehband- oder 
Spinnbandkolonnen) , oder durch Umkristallisation erfolgen. Zum 
Umkristallisieren eignen sich Kohlenwasserstof f e oder Kohlen- 
20 wasserstof fgemische, wobei Hexan, Heptan, Octan, Cyclohexan imd 
Methylcyclohexan bevorzugt sind. 

Geeigneterweise erfolgt die Herstellxmg der erf indungsgemalSen 
Silylalkylester unter Inertgas-Atmosphare (z.B. Stickstof f ) , urn 

•5 Oxidationen durch Luf tsauerstof f (z.B. des Anthracen- bzw. 
} Phenanthrenrestes zu einem Anthrachinon- bzw. Phenanthren- 
chinonrest) sowie Feuchtigkeit , die die Estergruppe hydrolysiert , 
zu vermindem. Aufierdem ist es bevorzugt, xinter Lichtausschluss 
zu arbeiten, da z.B. Anthracenverbindiingen bei Bestrahlxang 
3 0 infolge einer photochemischen Reaktion dimerisieren konnen. 

Die folgenden Beispiele erlautem die vorliegende Erfindung. Wenn 
nichts anderes angegeben ist, sind alle Prozentangaben auf das 
Gewicht bezogen. 
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Grimdsatzlich wurden alle Synthese- und Auf arbeitiingsschritte 
unter Inertgas {z.B. Stickstoff) sowie unter Feuchtigkeits- und 
5 liichtausschluss durchgef uhrt . Die verwendeten Reagenzien wurden 
vor ihrer Verwendung getrocknet. Die erhaltenen Prodiikte wurden 
unter Inertgas sowie unter Feuchtigkeits- und Lichtausschluss 
auf bewahrt . 

10 Beispiel la: Erf indungsgemafie Synthese von 9 - Anthracencarbon- 

saoire (triethoxysilyl) methylester 




5 g 9-Anthracencarbonsaure-Kaliuinsalz wurden mit 50 ml N,N-Di- 
methylformamid suspendiert. Es wiirden 5 ml Chlormethyltriethoxy- 



15 silan zugegeben. Die Mischung wurde 1 h bei 100 geriihrt, dann 
auf 20 ^'C gekiihlt, abgesaugt und der Ruckstand mit 60 ml n-Heptan 
gewaschen. Die vereinigten Filtrate wurden im Vakutim eingeengt, 
es wurden 50 ml n-Heptan zugegeben, 15 min gertihrt, dann 
abgesaugt, der Ruckstand mit n-Heptan gewaschen xmd die ver- 

20 einigten Filtrate im Vakuum eingeengt. Der Riickstand wurde im 
Vakuum bei 0,01 mbar getrocknet. Die Ausbeute war quantitativ. 
Die Reinheit lag bei uber 95 % (GC) . Hellgelber Feststoff; Fp. : 
63 «C; Kp: 190 oC/0,01 mbar. 




Beispiel lb: Synthese von 9 -Anthracencarbonsaure (triethoxy- 
silyl) methylester (Vergleich) 



9 -Anthracencarbonsaure (triethoxysilyl) methylester wurde gemafi 
Beispiel 14 auf Seite 18 der WO 00/77575 Al hergestellt, Dabei 
3 0 wurde eine dunkelbraune olige Fliissigkeit in einer Ausbeute von 
etwa 53 % erhalten. Die NMR- Analyse dieses Ols ergab einen Gehalt 
von etwa 25 % (bezogen auf das 6l) 9 -Anthracencarbonsaure (tri- 
ethoxysilyl) methylester . 

35 Der Vergleich beider Verfahren zeigt, dass die erf indxingsgemaSe 
Herstellxing hinsichtlich der Ausbeute iind Reinheit des End- 
produkts uberlegen ist, da es einen hellgelben Feststoff mit 
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15 



einem Schmelzpunkt von 63 "C und einem Gehalt an der gewOnschten 
Verbindung von iaber 95 % ergibt. Urn eine solche Ausbeute und 
Reinheit zu erreichen, ist lediglich eine Filtration und 
Entfeamung von Losungsmittel notwendig. Dadurch wird die Auf- 
5 arbeitung des Reaktionsgemisches gegeniiber dem aus dem Stand der 
Technik bekannten Verfahren vereinfacht, bei dem zusatzlich zum 
Dekantieren und Entferaeii von Losungsmittel eine aufwendige 
saulenchromatographische Reinigung erfolgen muss. Um eine noch 
bohere Reinheit zu erreichen, kann beim erf indungsgemaSen 
10 Verfahren eine weitere Reinigung durch Umkristallisation oder 
Destination erfolgen. 

Beispiel 2: S-Phenaathrencarbonsaure (triethoxysilyl) methyl- 
ester 

5 g 9-Phenanthrencarbonsaure-Kaliumsalz wurden mit 50 ml 
N,N-Dimethylforraamid suspendiert. Es wurden 5 ml Chlormethyl- 
triethoxysilan zugegeben. Die .Mischung wurde 1 h bei 120 «C 
geruhrt, dann auf 20 gek^ilt, abgesaugt und der R<ickstand mit 
60 ml n-Heptan gewaschen. Die vereinigten Filtrate wurde im 
Vakuum eingeengt. Es wurden 50 ml n-Heptan zugegeben, 15 min 
gerOhrt, dann abgesaugt, der Riickstand rait n-Heptan gewaschen und 
die vereinigten Filtrate im Vakuum eingeengt. Der Rxickstand wurde 
im Vakuum bei 0,01 bar getrocknet. Die Ausbeute war quantitativ. 
Die Reinheit lag bei iiber 95 % (GC) . Hellgelber Feststoff, Fp. : 
26 <»C. 

Beispiel 3: 9-Anthracencarbonsaure-3- (triethoxysilyDpropyl- 
ester 

0 

5 g 9-Anthracencarbonsaure-Kaliumsalz wurden mit 50 ml N,N-Di- 
methylacetamid suspendiert. Es wurden 5,6 ml (3-Chlorpropyl) tri- 
ethoxysilan zugegeben. Die Mischung wurde 2 h bei 100 'C geriihrt, 
dann auf 20 "C gek<ihlt, abgesaugt und der Rtickstand mit 60 ml 
5 Toluol gewaschen. Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuxam 
eingeengt, es wurden 50 ml Toluol zugegeben, 15 min geruhrt, dann 
abgesaugt, der R<ickstand mit Toluol gewaschen und die vereinigten 



20 
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Filtrate im Vakuvim eingeengt. Der R^ickstand wurde im Vakuvun bei 
0,01 mbar getrocloiet. Die Ausbeute war quantitativ. Die Reinheit 
lag bei iiber 95 % (GC) . Gelbe Flussigkext; Fp. : < 25 «C/ Kp: 
210 <»C/0,01 mbar. 

Beispiel 4: 9-Anthracencarbonsaure-3- (trimethoxysilyDpropyl- 
ester 

'5 g 9-Antliracencarbonsaure-Natriumsalz wurden mit 50 ml N,N-Di- 
methylformamid suspendiert. Es wiirden 4,7 ml (3-Chlorpropyl) tri- 
methoxysilan zugegeben. Die Mischung wurde 2 h bei 120 »c 
geruhrt, daim auf 20 '•C gekmilt, abgesaugt \ind der Ruckstand mit 
60 ml n-Hexan gewaschen. Die vereinigten Filtrate wurden im 
Vakuum eingeengt, es wurden 50 ml n-Hexan zugegeben, 15 min 
geruhrt, dann abgesaugt, der Ruckstand mit n-Hexan gewaschen und 
die vereinigten Filtrate im Vakuxim eingeengt. Der R-iickstand wurde 
im Vakuxam bei 0,01 mbar getrocknet. Die Ausbeute war quantitativ. 
Die Reinheit lag bei iSber 95 % (GC) . Gelbe Flussigkeit; Fp. : 
< 25 «»C; Kp: 205 °C/0,01 mbar. 
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Patentanapriiehe 
1. Silylalkylester mit der Formel (I) 




(I) 

dadurch gekezmzeiclmet, dass 

Ri, Rj Tind R3 gleich oder verschieden sind und Alkyl, Aryl und 
Heteroaryl bedeuten, 

R4 iind Rs gleich oder verschieden sind imd Wasserstoff, 
Halogen, Alkyl, Aryl vind Heteroaryl bedeuten, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist, 

Rs ein Substituent ausgewShlt aus Halogen, Alkyl, Aryl, 
Heteroaryl, Hydroxy, Alkoxy, Arylether, substituierte und 
unsubstituierte Aminogruppe , Carbons auregruppe, CarbonsSu- 
reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe , Sulfonsatiregruppe, 
Sulfonsaiireestergruppe, Sulfonyl, Thio, Thioether xmd Nitro 
ist, 

m eine ganze Zahl von 0 bis 4 ist, 

T, X, y xmd Z jeweils Kohlenstoff bedeuten, 

eine m-fach mit Rg s\abstituierte oder iinsubstituierte 
Benzogruppe an einer der Bindungen T-X, X-Y oder Y-Z vmter 
Bildxing eines dreikemigen aromatischen Ringsystems kon- 
densiert ist iind die Silylalkylestergruppe am mittleren Ring 
des dreikemigen aromatischen Ringsystems substituiert ist, 
wobei ein Silylalkylester mit der Formel (I) ausgenommen 
ist, bei dem 

Rx, R2 und R3 jeweils Ethyl bedeuten, 
R4 imd R5 jeweils Wasserstoff bedeuten, 
n = 1 ist, 
m = 0 ist, 
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eine iinsubstituierte Benzogruppe an der Bindxing X-Y kon- 
densiert ist 

imd die Silylestergruppe am 9-Kohlenstof f atom des dreikerni- 
gen aromatischen Ringsystems sxobstituiert ist, 

2. Silylalkylester nach Anspruch 1, dadurch gekenzizelchnet, 
dass Ri, Rj und R3 jeweils Alkyl bedeuten. 

3. Silylalkylester nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass R^, Rj und R3 unabhangig voneinander ausgewahlt 
sind aus Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 
2 -Me thylpropyl , 1 -Methylpropyl und 1 , 1 -Dimethyl ethyl . 

4. Silylalkylester nach einera der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass R^, Rg und R3 jeweils Methyl oder Ethyl 
bedeuten. 

5. Silylalkylester nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass R4 und R5 jeweils Wasserstoff bedeuten. 

6. Silylalkylester nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass n eine ganze Zahl von 1 bis 5, ins- 
besondere von 1 bis 3, noch bevorzugter von 1 oder 3 xind am 
meisten bevorzugt 3 ist. 

7. Silylalkylester nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass eine m-fach mit Rg substituierte oder 
iinsiibstituierte Benzogru.ppe an der Bindung X-Y kondensiert 
ist . 

8. Silylalkylester nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass eine unsubstituierte Benzogruppe an der Bindung X-Y 
kondensiert ist tind m = 0 ist. 



9. Silylalkylester nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass eine m-fach mit Rg substituierte oder 
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unsubstituierte Benzogruppe an einer der Bindungen T-X oder 
Y-Z kondensiert ist. 

10. Silylalkylester nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , 
dass eine unsubstituierte Benzogruppe an einer der Bindungen 
T-X Oder Y-Z kondensiert ist und m = 0 ist. 

11. Zusammensetzung, dadurch gekeiinzeichnet , dass sie mindestens 
einen Silylalkylester gemaS einem der AnsprCiche 1 bis 10 iind 
mindestens ein weiteres reaktives Silan enthalt. 

12. Zusanimensetzung nach Anspruch 11, dadurch gekeimzeichnet , 
dass das reaktive Silan ausgewahlt ist aus Alkoxysilanen und 
Halogens ilanen, insbesondere Chlorsilanen. 

13. Zusanimensetzung nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das reaktive Silan ausgewahlt ist aus Tri- 
ethoxysilan (HTEOS) , Tetraethoxysilan (TEOS) , Methyltri- 
ethoxysilan (MTEOS) , Dimethyldiethoxysilan, Tetramethoxy- 
silan (TMOS) , Methyltrimethoxysilan (MTMOS) , Trimethoxy- 
silan, Dime thy Idimethoxysilan, Phenyltriethoxysilan (PTEOS) , 
Phenyl trimethoxysilan (PTMOS) , Diphenyldiethoxysilan, Diphe- 
nyldimethoxysilan, Trichlorsilan, Methyltrichlorsilan, 
Ethyltrichlorsilan, Phenyltrichlorsilan, Tetrachlorsilan, 
Dichlorsilan, Methyldichlorsilan, Dimethyldichlorsilan, 
Chlor t r ie thoxys i Ian Chlort r ime thoxys i Ian , Chlorme thyl - 
triethoxysilan, Chlorethyltriethoxysilan, Chlorphenyltri- 
e thoxys i Ian , Chlorme thyl t rime thoxys i Ian , Chlore thyl t r i - 
methoxysilan \ind Chlorphenyltrimethoxysilan. 

14. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 11 bis 13, dadurch 
gekeimzeichnet, dass das reaktive Silan ausgewahlt ist aus 
Triethoxysilan (HTEOS) , Tetraethoxysilan (TEOS) , Methyl- 
trie thoxys i Ian (MTEOS) , Te trame thoxys ilan (TMOS) , Methyl- 
trimethoxysilan (MTMOS) , Phenyltriethoxysilan (PEOS) und 
Phenyl trimethoxysilan (PTMOS) . 
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15. Zusammensetziing nach einem der Ansprtiche 11 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie ein Losiingsmittel oder Ldsxings- 
mittelgemisch enthalt. 

16. Zusammensetzving nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet 
dass das Losungsmittel oder Losxingsmittelgemisch mindestens 
eine Komponente ausgewahlt aus Wasser, linearem oder ver- 
zweigtem Alkylalkohol mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen, 
linearem oder verzweigtem Keton mit 1 bis 6 Kohl ens toff- 
atomen, linearem oder verzweigtem Carbonsaureester mit 1 bis 
6 Kohlenstof f atomen xxad linearem oder verzweigtem Carbonsau- 
reamid mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen enthalt. 

17. Zusammensetzung nach Anspruch IS oder 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch 
mindestens eine Komponente ausgewahlt aus Wasser, Ace ton, 
1 -Propanol , 2 -Propanol , Butanol , Methylisobutylketon, 
Methoxypropanol, Propoxypropanol , Ethylacetat und Propyl - 
acetat enthalt. 

18. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 11 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet , dass sie eine wassrige Losung mindestens 
einer Protonensaure und/oder eine wassrige Losung mindestens 
eines S^ureanhydrids enthalt. 

19. Zusammensetzung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Protonensaure Salpetersaure ist. 

20. Verfahren zur Herstellung einer Polysiloxan-Zusammensetzung, 
dadurch gekennzeichnet, dass eine Zusammensetzung gemaS 
einem der Anspruche 10 bis 19 zur Verfugung gestellt wird 
und der Silylalkylester mit dem reaktiven Silan kondensiert 
wird. 

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Kondeiisation des Silylalkylesters mit dem reaktiven Silan 
unter Erwarm\ing durchgefiihrt wird. 
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22. Verfahren nach Anspinch 21, dadurch gekennzeichnet , dass die 
Zusammensetziing fur 1 bis 24 Stunden, bevorzugter fur 1 bis 
10 Stunden und noch bevorzugter fur 2 bis 6 Stunden bei 
einer Temperatxir von 20 bis 100 °C, bevorzugter von 4 0 bis 
80®C und noch bevorzugter von 60 bis 80 erwarmt wird, 

23. Verfahren nach einem der Anspruche 20 bis 22, dadurch 
gekennzeichnet , dass bei der Kondensation Polysiloxan mit 
niedrigem Molekulargewicht und Verne tzungsgrad gebildet 
wird/ das im Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch gelost 
Oder suspendiert ist. 

24. Verfahren nach einem der Anspriiche 20 bis 23, dadurch 
gekennzeichnet, dass wShrend oder nach der Kondensation Ver- 
dunniingsldsimgsTnittel zugegeben wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet , dass das 
Verdiinnungs losungsmittel mindestens eine Komponente ausge- 
wahlt aus Methanol, Ethanol, 2-Propanol, Butanol, Aceton, 
Propylacetat , Ethyllactat , Propylenglykolpropylether 
Diacetonalkohol und Methoxypropanol enthalt. 

26. Polysiloxan- Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie durch ein Verfahren gemafi einem der Anspruche 20 bis 25 
erhaltlich ist. 

27. Beschichtetes Substrat, erhaltlich durch ein Verfahren, dass 
das Aufbringen der Zusammensetzung gemaS" einem der Anspruche 
11 bis 19 Oder einer Polysiloxan- Zusammensetzxing gemaS 
Anspruch 26 auf dem Substrat und Eorwarmen des Substrates mit 
der darauf auf gebrachten Zusammensetzung oder Polys iloxan- 
ZusammensetzTjmg unter Bildung einer Schicht umfasst. 

28. Beschichtetes Siibstrat nach Ansproich 27, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Aufbringen der Zusammensetzung oder der 
Polysiloxan- Zusammensetzung mittels Schleudertechniken 
erfolgt- 



Beschichtetes Sxibstrat nach Ansparuch 27 oder 28, dadurch 
gekeimzeichnet, dass das Siibstrat ausgewahlt ist aus einer 
Halbleitervorrichtung, einem Silizixam-Waf er, einer Glas- 
platte und einer Metallplatte . 

Verwendiing einer Zusammensetzung gemas einem der Anspru- 
che 11 bis 19 oder einer Polysiloxan-Zusammensetziang gemSS 
Anspruch 26 ztar Herstellung einer Beschichtxing auf einem 
Slabs t rat . 

Verwendxmg nach Anspruch 30, dadxireh gekennzeichnet , dass 
die Zusaramensetztmg oder die Polysiloxan- Zusammensetzung auf 
das Substrat aufgebracht tind das Substrat mit der darauf 
aufgebrachten Zusammensetzung oder Polysiloxan- Zusammen- 
setziing erwi.rmt wird. 

Verwendung nach Anspruch 30 oder 31, dadurch gekennzeichnet, 
dass die ZusammensetzTong oder die Polysiloxan- Zusammen- 
setzung mittels Schleudertechniken auf das Svjbstrat aufge- 
bracht wird. 

Verwendxmg nach einem der Anspruche 30 bis 32, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Siabstrat eine Halbleitervorrichtung 
Oder ein Silizium-Waf er ist. 

Verfahren zur photolitographischen Herstellung eines inte- 
grierten Schaltkreismusters auf einem Sxibstrat, das die 
folgenden Schritte umfasst: 

(a) Bestrahlen eines Stapels, der das \intenliegende Sxib- 
strat, eine obenliegende Photoresistschicht, mindestens 
eine aus der Zusammensetzung gemaS einem der Ansprtlche 
11 bis 19 Oder der Polysiloxan- Zusammensetzung gemaS 
Anspruch 26 gebildete anti-ref lexierende Schicht land 
gegebenenfalls mindestens eine zu strukturierende 
Schicht aufweist, die jeweils zwischen dem Substrat xind 
der Photoresistschicht angeordnet sind, dxirch eine Maske, 
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(b) Entwickeln des bestrahlten Stapels uater Bildimg von 
Offnxingen in der Photoresistschicht, 

(c) Atzen eines ersten Musters in die mindestens eine anti- 
reflexierende Schicht und gegebenenf alls mindestens 
eine zu stzrikturierende Schicht durch die Of fnungen und 

(e) Strippen der Photoresistschicht , der mindestens einen 
anti-ref lexierenden Schicht xxad gegebenenf alls der 
mindestens einen zu strukturierenden Schicht unter 
Bildung des integrierten Schaltkreismusters . 

35, Verfahren nach Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Substrat eine Halbleitervorrichtung Oder ein Silizium-Waf er 
ist . 

36, Verfahren nach Anspruch 34 oder 35, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Stapel in Stufe (a) mit ultraviolet tern Licht bei 
einer Wellenl^nge von weniger als 260 nm, insbesondere 193 
nm Oder 248 nm bestrahlt wird, 

37, Verfahren zur Herstelliing eines Silylalkylesters mit der 
Formel (I) 




in der 

Ri, und R3 gleich oder verschieden sind und Alkyl, Aryl und 
Heteroaryl bedeuten, 

R4 und R5 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, 
Halogen, Alkyl, Aryl und Heteroaryl bedeuten, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist. 
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Rj ein S^abstituent ausgewahlt ist aus Halogen, Alkyl, Aiyl, 
Heteroaryl, Hydroxy, Alkoxy, Arylether, substituierte und 
unsubstituierte Aminogruppe , Carbonsaiiregruppe , Carbonsau- 
reestergruppe , Carbonsaureamidgruppe , Sulf onsaioregruppe , 
Sulfonsaureestergruppe, Sulfonyl, Thio, Thioether und Nitro, 
m eine ganze Zabl von 0 bis 4 ist, 
T, X, Y uad Z jeweils Kohlenstoff bedeuten, 

eine m-fach mit Rg substituierte oder uns\jbstituierte 
Benzogruppe an einer der Bindungen T-X, X-Y oder Y-Z tinter 
Bildung eines dreikemigen aromatischen Ringsystems kon- 
densiert ist und die Silylalkylestergruppe am mittleren Ring 
des dreikemigen aromatischen Ringsystems substituiert ist, 

dadurch gefcennzeichnet, dass ein CarbonsSuresalz der 
Formel (li) 




CXI) 



/ 

in der k eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist tmd M ein Metall 
ist, 

mit einer Organosiliciumverbindxing der Formel (III) 



R4 OR, 



(HI) 
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bei der A eine nucleofuge Abgangsgruppe bedeutet, 
utngesetzt wird. 

. Verf ahren nach Anspruch 37, dadiirch gekennzeichnet, dass das 
Me tall M ausgewahlt ist aus den Gruppen la, lia. Ilia, IVa, 
lb, lib, rvb und Vlllb des Periodensys terns . 

. Verf ahren nach Anspruch 37 oder 38, dadurch gekennzeichnet, 
dass k = 1 ist. 



. Verf ahren nach einem der Anspr^iche 37 bis 39, dadurch 
gekennzeichnet, dass M axisgewShlt ist aus Metallen der 
Gruppe la. 



. Verf ahren nach einera der AnsprQche 37 bis 40, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Metall M ausgewShlt ist aus 
Lithium, Natri\im xmd. Kalium. 



. Verf ahren nach einem der Anspruche 37 bis 41, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Metall M Natriimi und/oder Kalium 
und insbesondere Kalivun ist. 



Verf ahren nach einem der Anspruche 37 bis 42, dadtirch 
gekennzeichnet, dass die nucleofuge Abgangsgruppe A Halogen, 
bevorzugter Chlor und/oder Brom und noch bevorzugter Chlor 
bedeutet . 



. Verfaliren nach einem der Anspruche 37 bis 43, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Carbonsauresalz der Formal (ii) mit 
der Organosiliciuraverbindtmg der Porroel (III) in einem 
Losiangsmittel oder LSsungsmittelgemisch umgesetzt wird, aus 
dem das dabei gebildete Metallsalz der Formel MA^ ausfallt. 



35 



Verfahren nach Anspruch 44, dadurch gekennzeichnet , dass als 
Losiingsinittel oder Losxingsmittelgemisch N,N-Dimethylformamid 
xmd/oder N,N-Dimethylacetamid eingesetzt wird. 
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Die Erfindxing betrifft Silylalkylester, insbesondere von 
Anthracen- lond Phenanthrencarbonsauren, ein Verfahren zu deren 
Herstellimg, Zusatranensetzungen und Polysiloxan-Zusammensetzimgen, 
die die Silylalkylester enthalten und insbesondere in der 
Halbleiterindustrie zur Herstellxing von anti-ref lexierenden 
Scliichten fur photolithographische Anwendxingen eingesetzt werden 
konnen.* 



